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Patent anspruche 

1. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, da£ man durch Beschichtung eine feinteilige 

Suspension kristalliner Oxidteilchen auf ein Substrat auf- 
bringt, das Suspensionsmittel verdampft und die Beschichtung 
auf dem Substrat sintert . 

10 2. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , daS man Oxidteilchen mit einer 
mittleren Teichengrofie von 0,5 bis 9,9 nm einsetzt. 

3 . Verfahren zur Beschichtung eines Substrats einem der 
15 Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da£ man als 

Oxidteilchen BaTi03, SrTi03, Ba x Sri- X Ti03 mit x = 0,01 bis 
0,99, Pb (Zr x Ti!._ x ) 0 3 mit x = 0,01 bis 0,99 oder Sr Bi 2 Ta 2 0 9 
einsetzt . 

20 4. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats einem der 

Anspruche 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
als Suspensionsmittel Alkohole oder Glykolether einsetzt. 
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.Her Materialien mit hober Dielektrizitats- 
Diinne Filme oxidischer Materia 

Xonstante 
5 Bescbreibung 

• * v^t-rifft ein Verfabren zur Beschich- 

sSern bai erhohter T^par.tur. 

nielektrizitatskonstante wie 
Oxidische M aterialie ^.- h °^ anat Mischtitanate aus Barium 

• Ven wirken auf einem Substrat als Dielektrikum, 
Diese Materialien wirken * u von ca . 100 nm in 

20 wenn diese als Film in ^hxchtdicken eines Films 

krist alliner Form aufgebraob t sind. er£o lgen. 
mu3 s eine Temperaturbenandlung bei 300 . 

cc c-, (1 Q99) ist bekaimt; daS derartige 
Aus Appl- Phy^- Ul. f 5 ' 61 <t Material SrBi 2 Ta 2 0 9 nach Mischen 

25 Fi lme fur das *«"°^^ B ££ B Sl Und . 

uxid Calcinieren von SrC0 3 «xt B12O3 Laserbes trablung (Sputtern) 

Sinterung verprefcter ^-^f^. Na cbteilig an diesem 
auf einem Substrat erhalten werden d±e st6cbi ometne 

Verfabren ist, da* sicb ^ ^T^ ^ Dielektrizitats- 
30 des Materials andern kannjm *** a * isierba rkeit negativ beem- 
konstante oder die permanente Polar 




flusst werden 



daher die Aufgabe zugrunde, 
Der vorliegenden Erfindung lag 

35 den zuvor genannten Nachteilen 

, oc . pr tes verfahren zur 
Oemgema* wurde ein neues -d verbesse g& ^_ 

Beschicbtung eines Subsets *» £ e±ne fe i nt eilige 

s ,icsm.t ist, dafi man durch ein Subs trat auf- 
40 Suspension ^-^^^^S^Wt -d die Bescbicbtung 
^ingt, das Suspensionsmittel ve 
luf dem Substrat sintert. 



45 





werden : 

5 sp^sen auf ein Substra . verspr verdai[l pf t . 

falls so hoch temperxert **** se paraten Schritt durch 

Die Verdampfung kann ^^^/homogener Spruhkegel 
anschliefcende Erwarmung ^°^ a - Spr ^ d a S e(n) an einen 
k ann erreicht werden, xnde* ^ ^ Dosierung e ine 

10 Ultraschallschwinger ^*f* oder die suspension auf eine 
Ultraschallschwxngung uberlager dosiert . D as Verspruhen 

geeignet geformten UltraS ^f^eratur von Raumtemperatur bis 
der ggf. maSig temperxert « « T ^^ BioMBltt .i.) Suspension 
unterhalb des Siedepunkts des Suspen {w±e beispie ls- 

15 kann in einer Zweistoffdt.se durch exn Hx ^ 
weise Stickstof f oder Argon) ^erlagerte Ultrascnall- 

den spruhvorgang beispielswexse durcn u 
schwingungen unterstutzt. 

20 D e S Basemen ta. ^ ££££ " . 

Prosess, bei welche*, "^^^ispieLweise. in Zentrw. eines 
sionan erner belieb ig en SteUe, be ^ suapension sich auf- 

^ Sy ;^ t :f ^ au«h ~^n t «n der Hano-Teileben 

! ° Di e sinter^eraturen ^Tlperatr STSiSbS' 

aeutlich unternalb der ^»"«™«r«ur ilchan aie 

■eu^t,,. So lies* b«2ST Korn 9 r<*en von 2 bis 5 .) 
C Ts" ^irrr^er^xcben <Korn g r 3 Sen 

35 r s - 

• *o-r aufaebrachten Oxide wie bei 
Ein e Anderung der StScbio.etrxe de pilme mit toe r- 
anderen Verfahren erfolgt nxcht. Eige nschaf ten 
40 legenen dielektriscnen bzw. ferroelek 
erhalten. 

v ' talliner Oxidteilchen 
Bei den Suspensionen ^"^^^ suspensionsmittel 
we rden in der Kegel = oder organ^ ilche n- 

45 eingesetzt, dxe dxe °^ dte1 ^ weise vo n 0 , 6 bis 9 », 

gr66 en von 0,5 bis 9 , 9 jorzugs ^ D±e 0xidte ilcben 

besonders bevorzugt von 1 bxs 
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bis 0,99, Pb (Zr x Tii- x ) 0 3 mxt x - u,ux ox* 

, . - j-,, Reael Wafer aus Reinstsilizium, 
Als ^««e s-h - strukturiel -un 3 nach 

5 f° "sc^-varfahren erfo W . Die ei^lichen 

dem bekannten uam , eVt _ risch leitende Schichten, die xm 

Substratschichten sxnd elektrxsch xexcen 
Rahmen des Damascene-Prozesses erzeugt werden. 

10 Als organische Suspensions^ ^J^^^ST 
organische Suspensionsmxttel besonder , un terhalb 

^" ugt in ^els^licher w^r For, e i n3 ese t z t werdan. 

" M . *l*o h ole „ sich ^^^^ 
r Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-Propanox, xso jy 



Ethanol . 




Als Etheralkohole eignen sicb alle ^^S^^J^. 
beispielsweise Ethylenglykol-mono-methylether 

3.V, la .v, or -EthvlenglYkol-mono-n-propylether, Ethyxen 
25 mono-ethylether, EthylengxyK ^ olHmino ^ n _ buty i e tb«r. 
glykol-mono-iso-propylether ^ yle ^ lenglykol _ mono _ se c . - 
Etbylenglykol-.ono-xso ^«^ t J^^ L.tlwl«l^- 
butylether ^f^^^ Diethylen- 
xaino-methylether , ^«*£ m £ thylenglykol-mono-iso-propylether , 
30 glykol-mono-n-propylether Dxethyl g y ^ ykol _ mono - iso - 
Diethylenglykol-mono-n-butylether, Dxetby ' J* Diethy ien- 

, i^v-v^t- Diethlvenglykol-mono-sec . -butyiecner , jt 
butylether y bevorzugt Et hylenglykol-mono-ethyl- 

g l y kol-tert. -butylether, oevo y E thvlenglykol-mono- 
ether, E thylenglykol-mono-n-propylether , Et ^ lengXy 

larter Ethvlenglykol-mono-n-butylether, Etnyxen 
35 iso-propyletber, Etbylengxy 1 _ mono _ sec . _ but yletber , 

Ethylenglykol-tert . -butylether , Diethlyeng i y kol-mono-iso- 
Ciethylenglykol-mono-n-propylether, Dietwyg Y Diethylenglyk ol- 
Propylether, Diethylenglykol-mono— n-butylether^ Dxe^hy^ gy 

,0 Lno-iso-b f ylether 

Diethylenglykol-tert^-butylether mono _ iso _ propylet ber , 

gly kol-raono-n-propylether ' ^thyleng y ykol _ mono _ iso -butyl- 

,3 ^xeth^ ---T- 1 -" 

SS£=S^^^ Di ethylenglykol- m on 0 -sec- 
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butylether und Diethyl englykol-tert . -butylether , insbesondere 
E t hy 1 englyko 1 -mono - i s o -propyl e t her , Ethyl englyko 1 -mono - i s o- 
butylether , Ethyl englykol-tert . -butylether , Diethyl englykol- 
mono-iso-propylether , Diethylenglykol-mono-iso-butylether und 
5 Diethylenglykol-tert . -butylether . 

Der Feststof f gehalt der Suspensionen kann in weiten Grenzen 
variiert werden, betragt in der Regel 1 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 
5 bis 25 Gew.-%, und kann in der Synthese der Suspensionen oder 
10 nachtraglich durch Verdiinnen oder Aufkonzentrieren eingestellt 
werden . 

Die nanokristal linen Oxid-Suspensionen konnen wie folgt her- 
gestellt werden: 

15 

Man kann Titanalkoholate in einem Alkanol, einem Glykolether 
oder deren Gemischen vorlegen und bei einer Temperatur von 
50 bis 15 0°C, bevorzugt 60 bis 120°C, besonders bevorzugt 
70 bis 110°C, insbesondere bei Riickfluss temperatur und einem 
20 Druck von 0,1 bis 3 bar, bevorzugt 0,5 bis 2 bar, besonders 
bevorzugt bei Atmospharendruck (Normal druck) mit Barium- oder 
Strontiumhydroxid-hydrat umsetzen. 

Die Konzentration der alkoholischen Titanalkoholat-Losung 
25 kann in weiten Grenzen variiert werden. Bevorzugt liegt 

die Konzentration bei 50 bis 800 g/Liter, besonders bevor- 
zugt bei 100 bis 600 g/Liter, ganz besonders bevorzugt bei 
200 bis 400 g/Liter. 

30 Als Barium- oder Strontiumhydroxidhydrate eignen sich die 
bekannten Hydroxid-hydrate , z . B . Barium- oder Strontium- 
hydroxid-octahydrat . 

Als Titanalkoholate eignen sich beispielsweise Titantetra- 
35 methanolat , Titantetraethanolat , Titantetra-n-propanolat , 
Titantetra-iso-propanolat , Titantetra-n-butanolat , Titan- 
tetra-iso-butanolat , Titantetra-sec . -butanolat , Titantetra- 
tert.-butanolat, Titantetra-n-pentanolat und Titantetra- 
iso-pentanolat , bevorzugt Titantetraethanolat , Titantetra- 
40 n-propanolat, Titan-butanolat , Titantetra-sec . -butanolat 
und Titantetra-tert .-butanolat, besonders bevorzugt Titan- 
tetra-n-propanolat , Titan-tetra-iso-propanolat , Titantetra- 
n-butanolat und Titrantetra-iso-butanolat oder deren Gemische. 



45 
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Zur Herstellung von Ba(Zr x Tii_ x )03 oder Sr(Zr x Tii_ x )03-Oxide 
werden anstelle des reinen Titanalkoxids die Mischungen mit 
Zirkonalkoxiden eingesetzt und die bereits beschriebenen 
Bedingungen verwendet . 

5 

Als Zirkonalkoxide werden die kommerziell zuganglichen Alkoxide, 
bevorzugt Zirkontetraisobutylat und/oder Zirkontetra-n-butylat 
eingesetzt . 

10 Zur Herstellung der Pb(Zr x Ti_ x ) O3 -Oxide setzt man in der Regel 
als Bleikomponente Bleiacetattrihydrat oder in Mischung das 
basische Bleiacetat [Pb(0Ac) 2 *Pb(0H) 2]' ©in. Durch das Mischungs- 
verhaltnis von Bleiacetattrihydrat und basischem Bleiacetat kann 
der Anteil des Reaktionswassers vorgegeben werden, wobei die 

15 Acetat-Reste als Essigsaure abgespalten werden und diese mit dem 
im Suspensionsmittel als Komponente vorhandenen Alkohol unter 
Esterbildung weiteres Wasser lief ert . Die Zugabe von geringen 
Mengen zusatzlicher Essigsaure zur Bildung von Reaktionswasser 
kann gegebenenf alls vorteilhaft sein. 

20 

Zur Herstellung von SrBi2Ta 2 C>9 setzt man in der Regel als Alkoxid 
das kommerziell erhaltliche Tantalpentaethoxid Ta(OC 2 Hs) 5 ein, 
als Sr-Komponente vorzugsweise Sr (OH) 2 »8H 2 0, gegebenenf alls in 
Mischung mit wasserfreiem Sr(0H) 2 , und als Wismutkomponente 
25 Bi(OCOCH 3 ) 3 oder Wismuthydroxid Bi(0H) 3 . 

Es kann vorteilhaft sein, das Eintragen der Feststoffe durch 
kraftiges Rlihren zu unterstiitzen. 

30 Eine vorteilhafte Ausf iihrungsf orm besteht darin, dass in die 

Oxid-Suspensionen kein zusatzliches Wasser auSer dem Wasser aus 
den Komponenten und dem Suspensionsmittel in die Umsetzung ein- 
getragen wird. 

35 Gegebenenf alls konnen Dotierelemente wie Mg, Ca, Zn, Zr, V, Nb, 
Ta, Bi, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Pb, Ce, oder deren Gemische, 
bevorzugt Mg, Ca, Cr, Fe, Co, Ni, Pb oder deren Gemische, 
beispielsweise in Form ihrer Hydroxide, Oxide, Carbonate, 
Carboxylate oder Nitrate eingebracht werden. 

40 

Die erf indungsgemaS hergestellten Mischoxide haben in der Regel 
einen mittleren Teilchendurchmesser von kleiner als 10 run, 
bevorzugt, 5 bis 9,9 nm, besonders bevorzugt 0,6 bis 9 nm, 
insbesondere 1 bis 8 nm . 
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Mit dem erf indungsgemaSe Verfahren kann man zu dielektrischen 
Schichten fur DRAMs (Dynamic Random Access Memories") , beispiels- 
weise Titanate, BaTi0 3/ SrTi0 3 sowie Bai- X Sr x Ti0 3 (x = 0,01 bis 
0,99) bzw. f erroelektrischen Schichten fur FeRAMs, beispiels- 
5 weise Pb (Zr X - x Ti x ) 0 3 mit x = 0,01 bis 0,99 oder SrBi 2 Ta 2 0 9 
gelangen, die ohne Anderung der Stochiometrie zu iiberlegenen 
dielektrischen bzw. f erroelektrischen Eigenschaf ten fiihren. 

Beispiele 

10 

Beispiel 1 

Herstellung einer nanpteiligen Ba-Titanat-Suspension • 

15 Zu 844 g Butylglykol wurden nacheinander 33-5,6 g Titantetra- 
butylat und 79,6 g Ba(OH) 2 x 8 H 2 0 mit 128,4 g Ba(OH) 2 schnell 
zugegeben und 48 h bei 120°C geriihrt. Man erhielt eine Ba-Tita- 
nat-Suspensionen hochkristalline Teilchen mit einer mittleren 
TeilchengroSe von 4 bis 6 run. 

20 

Beispiel 2 

Herstellung einer nanoteiligen SrBi 2 Ta 2 09-Suspe'psion von < 10 nm 

25 Zu 110 g Butylglykol wurden nacheinander 40,6 g Tantal-ethylat , 
4,6 g Sr(OH) 2 (Sr-Gehalt: 70,4 Gew.-%), 3,35 g Sr(0H) 2 x H 2 0 und 
26 g Bi(0H) 3 zugegeben, 48 h unter Ruckfluss (104°C) geriihrt. 
Man erhielt eine kristalline SrBi 2 Ta 2 09-Suspension mit einer 
mittleren Teilchengrdfce von 5 nm. 

30 

Beispiel 3 

Herstellung einer nanaoteiligen SrBi 2 Ta 2 0g-Suspension von < 10 nm 

35 Zu 110 g Butylglykol wurden nacheinander 40,6 g Tantal-ethylat , 
1,55 g Sr(OH) 2 (Sr-Gehalt: 70,4 Gew.-%), 10 g Sr(OH) 2 x H 2 0 und 
2 6 g Bi(0H) 3 zugegeben, 48 h unter Ruckfluss (104°C) geriihrt . 
Man erhielt eine kristalline SrBi 2 Ta 2 09-Suspension mit einer 
mittleren Teilchengrofie von 8 nm. 

40 

Beispiel 4 

Herstellung einer nanoteiligen Pb(Zro, s 3 Tio, 47) 0 3 -Suspension 

45 Zu 211 g Butylglykol wurden nacheinander 49,6 g Zr (00^7)4, 

31,5 g Ti(OC 4 H 9 ) 4 und 75,8 g Pb(OCOCH 3 ) 2 x 3 H 2 0 zugegeben und 
24 h bei 80°C und 24 h bei 120°C geriihrt. Man erhielt eine 
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teista llln a ,Mz r0 ,3 Ti 0. 4 ,)O 3 -Lp-icn «.* einer -it««- 
Teilchengrofce von 2 bis 3 ma. 

Beispiel 5 

5 „«s t ell»n g einer ^11^ »(«.. M Ti..„»0,-o— — 

„ 211 a Butylglykol wurden nacheinandsr 49 6 , >»■ 
Zu 211 g Bucyj-g * v= s iasaure (100%-ig) und 75,8 g 

31,5 g TU0C 4 H 9 ) 4 , 24 g Es "^ bei 80 o C und 24 h bex 

zzzzz "S e r i-*-. - 3 b is 4 

Beispiel 6 

15 ne— e^ nanoteiiigen *(^i..«>0,~-^ 

zu 211 g «*Woi ^aen "J^^^'U «b 9 eL 4 ' 

31.5 g Ti(OC 4 H 9 ) 4 und ".8 a »W ^istalline 
20 und 72 n bei 120°C gerunrt Man er Teilch engr5 S e 
Pb(Zro.53Tio.47 ) 0 3 -Suspensxon mxt exner 

von 2 bis 3 ma. 
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Dunne Filme oxidischer Materialien mit hoher Dielektrizit^ts- 
konstante 

5 Zusammenf as sung 

Verfahren zur Beschichtung eines Substrats, indem man durch 
Beschichtung eine feinteilige Suspension kristalliner Oxid- 
, teilchen auf ein Substirat aufbringt, das Suspensionsmittel 
10 verdampft und die Beschichtung auf dem Substrat sintert . 
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